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Bescheinigung 



Die DaimlerChrysler AG in Stuttgart/Deutschland hat eine Patentanmeldung 
unter der Bezeichnung 

"Abga sreinigungsanlage mit interner Ammoniakerzeugung zur 
Stickoxidreduktion" 

am 19. Mai 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingsreicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
B 01 D und F 01 N der International Patentklassifikation erhalten. 




Munchen, den 10. Mai 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Im Auftrag 



Aktenzeiehen: 1 99 22 950 0 
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Abgasreinigungsanlage rr.it interne: 
Anmoniakerzeugung zur St i okoxidredukt ion 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Abgasreinigungsar.lage zur 
P.einigung des Abgase^ einer Verbrennungsqvielle wenigstens von 
darin enthaltenen Stickoxiden nach de:r. Oberbegrlff des Anspruch: 
1 . 




Abgasreinigungsanlagen dieser Art warden insbesondere zur Abgas - 
reinigung bei Kraft fahrzeug -Verbrennungs^otoren verwendet und 
sind z.3. in den Of f enlegnngsschrif ten E? 0 802 315 A2 und W3 
97/17532 Al beschrieben. Sie beinhalten einen St ickoxidrednkt i - 
onskatalysator zur selektiven katalyt isohen Reduktion von im 
emittierten Abgas der Verbrennungsquelle enthaltenen Stickoxiden 
unter Verwendung von Ammoniak als Redukt ions^i t tel , abgekurzt 
als SCR- Verf ahren bezeichnet. Urn den Ammoniak oder ein Vorlau- 
erorodukt nichi als Vorrat in einerp. Tank bereithalten zu mus - 
sen, ist dem S t ickoxi dre dukt ionskatalyo at or ein A^.oniaker zeu - 
gungskat alysator vorges zhal tet , der den benotigten Animoniak un- 
ter Verwendung von 3es t andt e i len wenigstens eines Tells des von 
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abw-2 ichond-i Znsararaensa t zu:ig d-:3 Abja333 bzw. d-3.3 zujehorigen, in 
der Ve r b r-annungs qu e 1 1 e verbrannten Brer.::sto f f gerv. is :hG vers tan • 
den. Dabei wird unter ard-?ror, s:hDr. ans Kra f est of f ve rbrauchs - 
grasadeii angestrebt, die Ve rb rer.nnngs quel 1 e la "> j 1 i chs t viel ira Ma - 
gerbet rieb und nvoglichst we:ij in 1 . Fottbat r ieb z;: b ^t re iben, z . B . 
dadarah, da:1 langere M i ge rbe t r iebs: -h iseri m 1 1 ka rzz eitigen Fett - 
be t r i ebsph isen abweehselr. oder in Fall einer mehr zy 1 in dr igen 
Brennkraf trreasehine rear ein Toil der Zylindor bevorzugt ebonfalls 
nur zeitweise fett, die ubrigan Zylinder dagegoa k eat inu ierl ich 
mage r b e t r i e b e n we r d e n . 

.Als A:a:aoniakerzeugungskat alys at or wird ubl i aherw n is 2 ein Dreiwj- 
pgakatalysator eingesetzt, der als Ka t alys at a r:r. at 2 r i a 1 z.B. Pt 
un d/ o de r Rh au f e i neei y - Al , Ca - T r a g a r be i nh a 1 1 e t , da a ge e i gn e t 
ist, die Synthesereakt ion van Wasserstoff und 3 1 ickstof iraorroxid 
zu Ammoniak zu kat alys ieren . Es zeigt sich jedaah, daC ohne wei- 
tere MaGnahzaen die Selektivitat fur eine efiektive Arraaoniakbi 1 - 
dung dareh diese Synt he se re akt ion erst be i ansreichend hoher 
Teeperatur in der GroCanordnung ab etwa 2 50 °C bis 300°C gegeben 
ist. Dies liegt vor alien daran, daC die Selektivitat dieser ka- 
talytischen Ammoniaksynthesereakt ion erst ab dieser Temperatur 
auf einen fur die Praxis brauchbaren Wert ansteigt. 

I Der Erfindung liegt als teahnisches Problem die Bere i t s tel lung 
liner Abgasreir igungsanlaga der eingangs genannten Art zugrunde , 
bei der im Ammoniakerzeugungsket alysat or Aaaaoniak aueh schon bei 
relativ niedrigen Tenperaturen unterhalb von etwa 250 °C bis 
300 °C in nennenswerten Mengen synthet is iert werden kann und als 
Reduktionserittel zur Se i okoxidre dukt ion zur Verfugung steht . 
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durchgeleitet wird. Die Pi asaaaerzeugungsp ara-et er wari-i.i dabei 
so einges^llt, dafa aus Bestar.i-ilen des hindurchgele iteten Ab - 
gases reaktive Teilchen, wie Oil - und/odsr 0 2 H-Radikale , ge - 

bildet warden, welohe die Araaaoni aker zeugungsre akt ion irr. Araaao- 
niakerzengungskatalysator forderr.. Darr.it kann speziell im nied- 
rigen Te^raturbereich, in woleheaa die Araraan iaksynthe se re akt ion 
aus den Abgasbest andteilera ohna waitere Kilfsaaittel niaht efnek^ 
tiv ablanft, bereits Ammoniak in merklieher Menge intern erzeugt 
werden, der dann zur Stickoxidredukt ion zur Verfugung steht . Ei- 
ne externe Zndosierung von Araaaaeniak oder eines Vorlauf erprodukts 
in diesen Zeitraumen mit relativ niedriger Amnion i aker z angungska - 
talysatortemperatur kann daher irr. allgemeinen entfallen, ohne 
iaS auf eine effective, aaazasniakbas ierte St iekaxi dredukt ion ver- 
zichtet we r dep. muC . 



Bei einer naeh Anspruch 2 we i t e r gebi 1 de t en Abgas re Ln igungs anl age 
sind Kittel zur Erfassung der Araaaoni akerzeugungskaoalys atortem - 
peratur and eine Plasmastenere inhe it dergestalt vorgesehen, da:3 
wahrend der Ammoni ake rzeogongs - 3 e t r iebsphasen das Piasaaa zur Er- 
zeugung reaktiver Teilshen genau in den Zeitraumen bereitge- 
stellt wird, in denen die Terrperatnr des Aramoniakarzeugnngskat a - 
lysators unterhalb eines vorgebbaren Temperatursuhwe ilwertes 
liegt. Dieser ist zweakaa^igerw-isa sa gewahit, daG bei Tempera - 
turen tiber de:r. Sshwellwert eine effektive Ammoniaksynthese im 

maraoniakerzeugungskatalysator aoeh ohne die plasmatechnisch er- 
zeugten reaktiven Teilchen bewirkt wird. In einer weiteren, be - 
vorzugten Ausges t al tung diesar Ma^nahaae ist die betreifende 
Plasmastenere inhe it auf einen Temper aturs shwel Iwer t zwischen 



200°G und 300°C ausgelega, 
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Die einzige Figur zeigt 
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Brennkrafzmaaahine mit zugoardneter Ab gas re in ignn g a an 
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wiegend mager b-triebene Brennk r a f r maz sh ine e :tzb >r ist. Van 
den vier Zylindem 2a bis 2d sind ein erster uni zwait- Zylin- 
der 2a, 2b parallel an einen er^-n Abgasleitungs zwa ig 3a und 
ein dritter und vierter Zylinder 2a, 2d an einen zu. erszen pa- 
ralleien zwaizen Abgas le i t U nga z w z- ig 3b ang-aehl as sen . Beide Ab - 
gasleitungszva ige 3a, 3b mdnien gemeiusam in einen St iekaxi dre - 
auktionskataiysatar 4. Im zwzizen Abg as le i t ungs zwz ig 3b ist 
stromaufwarts des S Z i zkox i a r e iukt i o::ak a t a lya a t a r a 4 ein Aa::u> • 
niakerzeugungskatalysator 5 angezrdnez. Dieser kann z.B. von ei- 
nem Dreiwegekatalyaator gebildet sein, der ein Pz - und/oder Rh- 
Katalysatormaterial auf einem y-Al ,Oj -Tragermaterial bainhaltet, 
das in der Lage isz, be i ansreiaheni haher Temperatnr die Syn- 
thase von Ammoniak aus Wasserszoff und St ickszof trnonexid gemaG 
der Reakt ionsgleichung 



5/2 -H 2 + NO -> NHj + H 2 Q 




zu katalysieren. Wean keine anderwe it igen KaCnahmen getroffen 

erden, laist sieh da-it Ammeniak bei Temperatures von mindssten; 
etwa 250°C bis 3 00=»C mit ausrei -header Selektivitat synthetisie- 
ren. Der Ammoniak kann dann im St i ekoxidredukt ionskatalys ator 4 
als Stickoxidredukt ionsmittel eingesetzt warden. 



Urn audi bei niedrigeren Teaye ra z u re n unzerhalb van etwa 2 5 0 3 C 
bis 300 3 C szhan merkliehe Mange:: an Azzzaniak zar S z i ak ax i 1 re dak 
tien be re i z a z e 1 1 en zu kin:—, iaZ d-.a:: Amm an i a-- r zeagungak it a 
sazzr 5 in: zw.a:z: Ab ; a a 1 e i z a a a-, : v; o i - " 
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verg a_;za ilzaz . viz da:' • i ; • a 
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leitungszweig 3b geiuhrte Abgas vor Erraiahera des A^;:d:i i aka r zeu - 
gungskatalysators 5 hindur ahge le i tea wird. Die PI aanap ar a— ter 
warden so gewahlt, dafl aus im durenstronenden Abgas enthaltenen 
Bestandteilen reaktive Teilahera, ir.sb-ison dere Radikale, gebildet 
warden, welche die .to.ord akayn these re akt i on in naahf olgendan An- 
maniakerzenga^gskatalysator 5 bag" rat i gea , wia H- , OH- uni 0 2 H- 
Radikale. Der Pi asnagene rat or 5 wird von einer ?i as:aas teue re in - 
halt angesteuer", die irr. gezeigten Baispiel von elnen Kator- 
stenergerat 7 gebildet ist, das znaaazliah die Brennkraf tnasshi - 
ne 1 und die ubrigen Konporenten der Abgaareiriigungsanlage naah 
herkonml ichen Saeae rungspr inz ip ien steuert . 

Dabei kann der ?1 asnaganeraaor 6 von dar ? 1 asnaateoe re inhe i t 7 
in Abhangigkeit von der Tenperatur daa Annoriiakerze'agurgskataly - 
sators 5 gesteuert warden. Zur Erfassnng dar Annan lake rzengungs - 
katalysatortenperatur ist irr. zweiten Abgas la itungs zwe ig 3b zwi- 
ssheia Plasmagener at ar 6 und Ann o n i a k a r z a a gu n g a k a t a 1 y a a t a r 5 ein 
Tenperaaursensar 3 vorgesehen, der die Tanperatur dea dartigen 
Abgaaatrons miGs, die ein e indent ige a Maa fur die Tenperatur des 
von diesem Abgasstron aufgeheizten Annan i aka rzaagungakaa alys a - 
tors 5 ist. Es versteht sish, dafa altarnativ die Annan iakarzeu - 
gungskatalysatortenperatur auch auf andara Weise erfafla warden 
kann, z.B. dursh einen Tenperatur sens or direkt im Annan lake rzeu - 
gungskatalysat ar 5 oder durah eine indirakte Abgas tenpe raturbe - 
imnung ana den 3a a r iebap ar ane t e rn dar 3rannkraf tnaa ahine 1. 



Mia dem gezeigten Aufbau lafae siah f olgende vorteilhafae Be - 
triebsweise far die Brennkraf tnaa ah ine 1 und die zngaharige Ab - 
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g a a r e a n i gun g a a n a. a g a raans 
sahan aus Kr a f a a a a a f va rb r a 
trieb gefahren. Daza k saner, die bead 
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iiberschu. 



■ige- Sauei-jtoff in der R -j 
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i:r. Szickaxidredukziorskatalyz; 



an Szickexiden auf. U;z 
drk. 

Rzdukzionsmitzel u-2tz- zn kja;-::, wiri ubor den zw. 
gazleitungzzwelg 3b d 1 r benazigza A:::::: ;>:::. .ik im i r:f a; • B.rzrU 



-i z J : 

wzrksam durch salektivo kaz alyt Is zh- Radukzion mit A;::;::^i;ik als 

Ab - 

b 




Dazu word--, d-r dri::o urd vierte Zyiiriar 2c, 2d w: n;j-, :ri 
zeitweise in en-3p-:h- een A::;:;:o::iak--,uj';ng3 - B^ri-bjphij-i 
mit einem fe^e:: Lu f z /Knar z a z a f : - deal 3 ab b^zriebez. D.::e:b^pro- 
chend liegz da j Lufz verbal tin is doj vj:i d iesen Zyl ir.Iari: 2c, 2d 
in d-2:: zweiter Abg v 5 leitungszweig 3b emitt ierzen Abgas^s unter 
lem szochiometris .:ben Wert eins. Eiiie salzba Ab g az znz azzr. znze z - 
zung enthalt neben un ve rb rann t e n Ron i azae rz t a f fen zuzatzlicb 
auch Wasserstoff und eiiie gewiasa M-vge ScickoxLde. J- nazh der 
anhand einer Abgaa tezvperat urmessurg durzr den Tenpe >;a t u rs - ns a r 3 
oiar auf andere Waiza ermittelten Teap-ratur im Amman i aka rzea - 
gangakatalysater 5 wird der Pi izm *_r :. r: r.. r 6 ein- und aaag - 
s bultet . 




Speziell bleibt der Plaamageneratar 6 abges zhalt en , seiange die 
Ammoniakerzeugungskatalysatortemperatur uber einem vorgegebenen 
Temperaturschwellwert liegt, der vorzugzwaise auf ca . 250=>C, 
allgemein auf einen geeigneten Wert z . 3 . im Baraich zwisehen 

00=>C und 300-C festgeaetzt wird. Der jeweils fallabhangig an 
besten geeignete Tempe ratursol lw a rt kann an der Pi asmas t euere in - 
heit eingesteilt warden. In dieaem heheren Temperat urbe re ich 
durchquert der angefettete Abgasztram im zweiten Abgaale i tungs - 
zweig 3b unbeeinfluGt den Plaamageneratar 5 und gelangt in den 
Ammoniakerzeugungakatalyzatar 5, in welzbem aus den Abgazbe - 
standzeilen Wazzerszef f und S z i zkz t a f f an ax I d gemazb der obig.n 
Synzhezereakz ion A:.: / . a : b: erzeagt wni. 3 i die:;en Te:v.r.e r azure- 
van mnbz als e:A] 2-b"': bis 3 be : IVrb:. d: 
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Ammaniak gel a: 



a ; ~ 



it. l z de:r. Abaazztr 



zweigea 3b zurz S z i ek z >: i a ro duk! 



eiiyaazar 4, wa e 



a ^ s 
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duktior.snittel zur solektiven kat alyt is sher Reduktion der 
Stickexide wirkt, die in den bei den, den S z iskoxidre duke i en 3 
talysatar 4 zugefilhrte:: Abgasteilst ronen der paralleled Abga 
le it 



szweige 3a, 3b enthalten sind. Bei diesor Redukz i orsreak - 

inter Bildung von Was- 



tion werden die Stick oxide zu Sticks t off 



se 



Wenn wahrend der A^o-i akerzengungs -3et r iebsphase die Anneriak- 
erzeugnngskatalysatortenperatur unterhalb des vorgegebenen 
Sshwellwertes liegt, wird der PI asnagene r a t o r 6 durch die Plas- 
mas teue re inhe i t 7 aktiv betrieben. Das vot. dritzen und vierten 
Zylinder 2c, 2d in den zweiten Abgasle i turzgszweig 3b enittierte 

bgas durshguerz dann in Plasnagene r ator 5 das gezundete Plasma, 
wodnrch die erwahnten reaktiven Teilchen, ver alien H-, OH - 
und/oder 0 2 H-Radikale , gebildet werden, die nit den Abgasstron 
zun Annaniakerzeugnngskatalysator 5 gelangen und dort bewirker, 
daC di-j Annoniaksynzhesereakt ion trotz der bei diesen niedrigan 
Tenoe r a turen noch niedrigeii 3e lekt i vi c a z bezuglich Annaniako l 1 - 



dunq szhen in einen 



Mae; ablaniz, dac zur 3e re its tellung einer 




fur die nachfolgende St ickoxidrednkt ion in St i ekoxidredukt ions - 
katalysator 4 genugenden Annon iaknenge ausreicht. Sobald dann 
durch den weiteren Betrieb der Brennkra f znas chine 1 die Abgas - 
tenperazur uber den Tenpe ratnrs chwel Iwe r t ansteigt, schaltet di ; 
Plasnas tenereinheit 7 den Plasnagenerator 6 ab . 



ue nazh Anwendungs f al 1 wezhseln bein Bezrieb dec dritten und 
vierten Zylinders 2s, 2d und der zugehsrigen Abgasreinigungskon 
ponenten in zweiten Abg asle i tungs z we ig 3b die beschr iebenen An - 
noniake rzeogungs - Bee r ie' 



nensetzung fur das den An: 
denen i - ; , beid — Zylini 

gez ahre.o werden, hilt die 
ratzr 5 in diesen H ■< : 



z w z r ..1 , n - z k i a - ; z o • ~ z r _ e o s o rn j n an, i r. 
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schaltete Dre iwegeka t alya a 1 or 5 dierot wdhrand dor Magorbe - 
triebjphuen nieht pr:T,:.h- dor Amman i akjynt heae , sonde rn erfullt 
vorrarogig seine fur einon DreiwogV:.^alyj.i^r iibliehe Abgaarei- 
nigungr>funktion zur RoiriLgung eino3 rcagaran Ab g aaat roma . Sir 
solcher zeitweiser Mage rbetr Lob do 3 in F o 1 1 b e t r i e b 3 p h a 3 o n A::::::e - 
ni=lk ea-ragenden Sy^e-eils iat i:.a: e. : ; • dan:: magliorh, wo:::: 
eine A::::: 1 , on i ak 3pe i cIh r k 0 ~ p 3 n e n t e varhmi -n iat, z.B. dndnrah, di.^ 
der Ana::)niakerzeugn:ogakat alyaatar 5 odor dor St ickaxidre dnkt L - 
orakat alyautar 4 elra gewisaen Aornoi: i akapo L ana r f ah igke i t bo j k - 
zen ohor ein zusotzlichor At.t. an i akape i -ha r , z.B. in Far::: einaa 
Aainoni ik ids a rpt ionakat alyatera , zwisoha: a a: Aa:;:o:i L aka rzeagaaga - 
katalyaator 5 und da- 3a i -k ax i a re duke i anak a a alya a 00 r 4 angeard- 
a^a-t iat. In dieann Fall wiri daa System so anagelegt, daG dor 
amnani akarzeugendo Syatemteil in don Aro; 1 ahiko rzeugunga - Be - 
triebaphasen mehr Aaaoniak erzoug: ala zur gleichon Zoic fur die 
Stickexidreduktion benatigt wird, sa daC dor ubo 



igo Aaime- 

niak zw i 3 ohenge spe i ahe r t warden karaa und in einor ansahl io^endon 
Magerbetriebsphase daa amman i ake r zengero den Systemteils zur kan- 
tinuiorlichen St ickaxidre duke Lon zur Vorfagnrg stent . 




Als eine weitere Variance kann in he rkamml i aho r Weise ein Sy - 
stembetrieb mit wechselnden Sa ickoxidadaorpt ions - und Stickoxid- 
desorptionsphasen vorgeaehen sain, wazu die Abgasre inigungs anla - 
ge dann wenigstens einen eat spro ahondon S t iakexidadsorber an go 

igneter Stella im Abgasstrang aufweist, z.B. vor oder hinter 
clem Amman iakerzeugungskat alys at or 5 oder in einom zu doason Ab - 
gasleitungszweig paralleled Abgasleitungazweig . 



Es vernteht sick, daG siah die e r f i n danga gam aGa Kaaibinatian van 
Ammaniakorzeugungskaaalyaatar und vorgoaahai totem, abgaa t emp- r a 
turabhangig steuerbarem ? 1 aano agone r at :aa aa^or far daa gozeiata 
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die Erfim 



w: - 



a ah a a d da r ob 



erwahriten Beispiele d^utliah wird, ira Abjaa ein:r Brennkraz tma 
s:hine oier einer beliebiaen anderen ins t at i on a ran oder static 



narea Ve abrennnngs a^aie 1 le er.thalter^ Seiokaxide dur:h 



;K-iV; 



kat aly t is "he 
t ior.3T.it t el in eineai 



iaea Abga: 



aaoe a a 



aaabereiah zwis:her. e 



wa 20 0 3 C 
etwa 70 0' 



un: 



:twa 5 3 
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: ode a a 1 Ige^a i ne a zwi a aha a e twa 1 5 0 3 C u 
wabei ea in der Reg 73! riiaht notwendig 



is:, A~aio n i ak ode r e i n V a a 1 a a f a rp a o dak a , w i 
einea Vor rat stank be re it zahalten . 
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1 . Ab g a are! n i g o n ' 
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A:::- ^niako rzou r 



DL "' Ernir..-l-.;:ij bozi-ba: 3i::i au: el:: ^ Ab g .13 re i n i gon ga^nl * j : 
znr P -i:;:g ;ng daa Abjis ein-r V : :. nnainga r-->i; , W jn.Lj- 
stona von darin er^hiltienen St ick ax id -jr. rr.it eine^ Ann :: i • -• 
erzeugungskatalyaitor znr Erzeagong van Azaaoniak oaatar 
weaaiurag von Boa t -todta i le:i wenigatena einoa Te i 1 a doa van 
dor Verbrennungaanaile eoittlorton Abgaam wahroni Anaaniik 
e rzeugunga -Bezriebaphaaen uni rait e inem naahgoa zhal t et-01 
Sinkoxidredoktionak^talyaator zur R-laktion von im erait- 
tierten Abgaa der Verbrennunga gae 1 le enthaltenen Sziokoxi- 
don unter Verwondang dea erzoagton A:a:aoniaka als Redukti- 
o::3ulttel. 

Erf indungagoraAa 1st don Aaioani a.k ar z - ugungak at a 1 ya at o r ein 
Piaamagenerator zar pi aara * t o :h:: i a anon Srzoagung von di-j Arr. 
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